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La pr£sente invention a pour objet des pigments 
bis-azolques nouveaux, leur preparation et leur utilisation. 

La Demanderesse a trouv£ que l T on peut obtenir de 
nouveaux pigments bis-azolques repondant. &. la formule 

f3 :: 

CO 

N=N-CH-CO-NH-_ 



10 





dans laquelle 

■*. X,: Y et Z 



15 



et Y-, 



representent chacun I'hydrogene, un groupe 
nitro, un groupe trifluoromSthyle ou 
cyahOj un groupe alkyle .ou .^lcoxy conte- - 
nant de 1 k 4 atonies ds carbone, a condi- 
tion que l'un des substituants ,au mpihs 
soit un groupe nltro, et 
peuvent ttre identiques ou dif f erents et 
representent chaeun un atome d'hydrogene, 
un atome d^alogene, un groupe methyle, 
trifluoromSthyle ou cyano> ou encore amino- 
carbonyle ou alcoxycarbonyle contenant de 
. 1 a 5 atomes de carbone; * 
lorsqu*on copule le derive* diazonium ~.d r une amine de . formule 
25 X *'•:" 

- ■ ' 



20 




avec un-1 j4-bis-aceto-aeetylamino-benzene de formule 



CHj-COrCHg-CO-: 




-CO-CH^-CO-CHj 
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dans le rapport molaire de.2 : 1, . 

On prefere les pigments bis-azolques de formule 



5 h *, 




[=N-CH-CO-NH-/q \ MH-CO-(k-N=N -Sq 



Y 1 



dans laquelle X, Y, 2 representent chacun un. atome d'hydrogene, 
10 un groupe nitro, methyle ou. m£thoxy> a condition qu'au moins 
l'un des substituants au moins soit un groupe nitro, et 
X, et Y 1 peuvent gtre identiques ou differents et representent 
chacun un atome d.'hydrogene ou de chlore ou un groupe methyle. 

Comme cpmposantes du diazonium particulierement 
15 precieuses, on citera, par exemple : I 1 o-nitro-anilihe, la p- 
nitro-aniline, la S-nitro-^-n^thyl-aniline^ la 2-nitro-4- 
methoxy-aniline et la 2-methoxy^5-nitro-anilinev 

On. obtient les composantes de copulation par 
reaction de dic^tene ou d 1 ester ac6tylac£tique avec les 
20 phenylene-diamines correspondantes, par exemple : 
la 1 ,4-ph€nylene-diamine 
la 2-chloro-1,4-phenylene-diamine 
la 2-raethyl-1,4-ph^nylene-dianiine 
la 2-trifluorome*thyl-1 , 4 -phenylene -diamine 
25 la 2-cyano-l,4-phenylene-diamlne 

la 2r-methoxycarbonyl-1,4-phenylene-diamine 
la 2 -carbamoyl 1 ,4-ph£nylfene -diamine 
la 2,5-dichlorb-l ,4-ph6nylene-diamine 
la 2,5-dimethyl-l,4-phenylene-diamine # 

On peut ef fectuer la reaction de copulation de 
maniere connue, par exemple en milieu aqueux, le cas echeant 
en presence d 1 agents de dispersion non ionogenes, a anions ou 
cations actifs et/ou_en presence de solvants organiques* L ! addi 
tion de sels d*acides r£siniques naturels ou synth^tiques peut 
Stre utile, pour obtenir un pouvoir tinctorial. optical. 




• - • 
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Mais on peut aussi effectuer la copulation dans ou 
en presence de solvants organiques, par exemple, d'alcools 
ou de dimethylformamide. 

Pour obtenir le plein pouvoir tinctorial et une 
5 structure cristalline particulieremerit favorable il est sou- 
vent bon de chauffer le melange r£actionnel pour qnelque 
temps et ge le porter particulierement k des temperatures au- 
dessus de. 100°. Les pigments de l 1 invention fournissent des 
teintures particulierement pures etsolides lorsqu 1 on les soumet 
.10 apres la copulation, comme gSteaux de filtration humides ou. 
comme poudre seche a un traitement posterieur avec' des sol- 
vants organiques, comme la pyridine, le dimethylformamide, le 
dimethylsulfoxyde, le N-methyl-pyiToliddnej des alcools, le 
glycol, l f ether monomethylique du glycol, i T acide antique 
15 glacial, le chlorobenzene; le dichlorobenzene ou le nitro- 
benzene, eventuellernent sous pression a une temperature elevee. 
Dans quelque cas on arrive a une structure cristalline parti- 
culierement favorable aussi par chauffage avec de l*eau a 
I'ebullition ou a des temperatures £levees sous pression, 
20 eventuellernent en ajoutant des agents de dispersion ainsi que, 
le cas ech^ant, en ajoutant des solvants organiques, par 
exemple ^ceux. mentionn^s ci-dessus. 

Les nouveaux pigments bis-azolques conviennent 
: . pour "les iajiplications les plus diver ses, par exemple, pour la 
25 preparation de colorants d'impression; de vernis et de colorants 
de dispersion pour la peinture ainsi que pour la teinture de 
solutions et. de produits & base d r acetate de cellulose, de 
resines naturelles et de resines synthetiques, telles que les 
resines de polymerisation ou de condensation, par exemple des . 
-30 amino- ou ph£noplastes, ainsi qu f en polystyrene, en polyoiefines, 
par exemple le polyethylene ou le polypropylene, des composes 
polyacryli'ques, des composes pblyvinyliques par exemple le 
polychlorure de vinyle ou le polyacetate de vinyle, des poly- 
esters, le caoutchouc, des resines de cas£ine ou de silicone. 
35 Les nouveaux pigments conviennent en outre pour 

l f impression de pigment sur des siibstrats, en particulier 
- des matiferes' textiles fibreuses pu d T autres structures plani- 
formes, par exemple le papier. On peut aussi utiliser les ■ 
pigments dans d^autres domaines d 1 application, par exemple 
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sous forme finement dispersee pour la teinture d f acetate de 
viscose ou dithers de cellulose, d'esters de cellulose, de 
polyamldes, de polyuretharmes, de polyter£phtala"tes d ? Ethylene- 
glycol ou de polyacrylonitrile en masse filee ou pour la tein- 
5 ture de papier . 

On peut bien transformer les pigments de l f Invention 
dans les milieux mentionn£s_ a cause de leurs proprietes 
rh^ologiques favorables. lis presentent de bonnes solidites 
a la lumifere, aux influences atmospheriques . et a la migration. 

10 lis se distinguent en partieulier par des nuances de colorant 
pures et un excellent pouvoir tinctorial • lis sont stables a 
l'egard de l f influence d ! agents chiraiques, surtout de solvants^ 
d'acides et d'alealis. 

Par rapport a des pigments bis-azolques ay ant 

15 une structure similaire et dont les cotnposantes de copulation 
sont les mimes mais les composantes du. diazonium sont des 
anilines substitutes qui contienhent au lieu du groupe nitro 
■ d'autres substituants, les pigments de I 1 invention excellent 
par un pouvoir tinctorial consider ablement £lev£ . . 

20 Les exemples sulvants illustrent la prtsente 

invention. - * 
EXEMPLE 1 : 

On delate, pendant la nult, 152 g de 3-nitro-4- 
amino-tolufene avec 750 ml d'acide chlorhydrique a 15.^ °n 

25 refroidit a 0-5°C avec environ 500 g de glace et on diazote 
avec 172 g de solution de nitrite de sodium k 40 % sous la 
surface. On agite la solution de sel diazolque pendant 30 mi- 
nutes et on l'ajoute apres la clarification k la suspension 
de la composante de copulation : a. cet effet, on dissout 

30 145 g de bis-aceto-acStylamino-benzene dans un melange de 
H9 g de lessive de soude k 33 % et 2000 g d'eau et on l r in- 
troduit sur un melange de 3400 g d'eau, 2500 g de glace, 
80 g d'acide acetique glacial et 15 g d'une solution aqueuse 
k 10 # d'un produit de condensation de l T alcool stearylique 

35 et de 25 moles d'oxyde d 1 ethylene. 

Pendant la copulation on maintient le pH k 4,5 
. en ajoutant de la lessive de soude 2 N, on continue a agi- 
ter pendant 30 minutes k 20°C J on chauffe k 35°C,. on ajuste 
le pH a 2,8 avec 150 g d'acide chlorhydrique k 30 % et on 
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chauffe a 95°C. . , 
On maintient cette . temperature pendant une heure, 

on refroidit a environ 75°C en introduisant 4000 g d'eau, 

on f litre le pigment et -on lave Jusqu 1 ^ ce' que le melange soit 

5 exempt de sel. 

Apres seehage on obtient 305 g d'un pigment jaune. 

" . Par un traitement suppl£mentaire du- pigment 

brut dans du chlorobenzene a 120°C pendant 4 heures, en Slimi- 

. . nant ensuite le chlorobenzene par distillation a la vapeur 

10 d f : eau et. en filtrant le pigment de la solution aqueuse, le 

lavant et le sechant, on obtient un produit.d l un grand pouvoir 

tinctorial qui a un grain mou et une nuance jattne moyenne„ 

EXEMPLE 2 : . * 

Au.lieu d*effectuer le traitement supplementaire 

15. du pigment brut see obtenu selon l^xemple. 1, on peut aussi 

- -utiliser le gateau de filtration Jiumide, ; a cet:effet, on 

delaie 200 g de gSteau. de filtration -aqueux a 25 % avec 250 g 

. " : de- chlorobenzene et on le fait bouillir a reflux* . pendant 

. A] heures. -On isoie eomme il a et& deerit a i-:exemple 1. 

20 Au lieu de chlorobenzene on peut". aussi mettre en 

. oeuvre d'autres solvants, par exeraple l'o-dichlorobenzfene . 

(1 heure a 13Q°C), le benzoate de ' methyle " (2 heures a V50°C) 

ou la -pyridine (5 heures h 115?C). 

Le tableau suivant contient d'autres exemples de 

25 pigments bis-azoXquea que I'on obtient par copulaton des 

amines ; aromatiques diazotees (composante diazolque) de la 

colonne I avec les derives bis-aceto-acetyles des diamines de 

. la colonne. H. "La colonne III iridlque la nuance qbtenue 

. dans. 1* impression de livre's (teinture a 15 



(voir tableau page suivante)- 



2237937 



Ex. Composante du 
N° diazonium 



Derive bis-aceto- 
acetyle de la 
diamine 
II 



Teinture dans l 1 im- 
pression de liyres 

III 



5 3 o-nitro-aniline 

4 p-nitro-aniline 

5 2-methoxy-4-nitro- • 
aniline 

10 6 2-methoxy-5-riitro- 
aniline 

7 2-nitro-4-methoxy- 
aniline 

8 2-m€thyl-4-nitro- 
1 5 aniline 

9 2-nitro-4-methoxy- 
aniline 

1 0 2-methoxy-4-nitro- 
aniline . 

20- 11 2-nitro-4-m£thyl-. 
aniline 

1 2 2-nitro-4-methyl- 
aniline 

1 3 2-nitro-4-methoxy- 
25 aniline 

14 2-nitro-4-m£thyl- 
aniline 1 

■ 15 2-nltro-4-trifluoro- 
methyl-aniline 

30 1 6 2-nitro-4-methyl- 
aniline 

1 7 2-nitro-4-cyano- 
aniline 

18 2,4-dinitro- 
35 aniline 

19 2,4-dinitro-6- . 
methyl-aniline 

20 2,4^1^^0-6- 
me thoxy - ani line . 

40 21 3-nitro-4,6- 

dimethoxy-aniline 

22 4-nitro~3,6- 
diethoxy-aniline 

23 2 - m£ thoxy - 5 -ni tr o- 
45 ' aniline 

24 2-nitro-4-methyl- 
aniline 



1 ,4-diamino- 
benzene 

1 ,4-diamino- 
benzene 

1 ,4-diamino- 
benzene , 

1 ,4-diamino- 
benzene 

1 ,4-diamino- 
benzene 

1 ,4-diamino- 
benzene 

1,4-diajnino-2,5- 
dimethylbenzene 

1,4-diamino-2,5- 
dimethylbenz ene 

1,4-diamino-2- 
chlorobenzene 

1 ,4-diamino-2- 

chloro-5-in^thyl- 

benzene 

1 ,4-diamino-2- 
methylbenzene 

1 ,4-diamino-2,5- 
dichlorobenzene 

1 ,4-diaminobenzene 

1,4-diamino-2-tri- 

fluoro-m£thyl- 

benzene 

1 ,4-diaminobenzene 



jaune tirant sur 
le rouge 

jaune 

jaune tirant sur 
le rouge 

jaune tirant sur 
. le rouge 

orange tirant sur 
le rouge 

jaune 

orange tirant sur 
le jaune 

orange 



jaune 

jaune tirant sur 
le rouge 

jaune tirant sur 
le rouge 

j aune 

jaune 

jaune 
jaune 



1 ,4-diamino-2-chloro- 
benzene 

1 ,4-diamino-benzene 
1 ,4-diamino-benzene 

1 ,4-diamino-benzene 

. 1 ,4-diamino-benzene 

1 ,4-diamino-2-methoxy- 
c arb onyl -benzene 
1 ,4-diamino-2-carba- 
moyl -benzene 



jaune tirant 
sur le rouge 

orange tirant 
sur le jaune 

orange tirant 
sur le jaune 

jaune tirant 
sur le rouge 

jaune tirant 
sur le rouge 

jaune 
jaune 
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REVINDICATIONS 
1,- Pigment's bis-azolques cle formule 



f 5 

c© 



10 



15 



20 



25 




;-co-ch-oo-ch, 



dans laquelle 

. X, Y s Z ' represent ent chacun un atqme d*hydrogene, 

un groupe nitro, un groupe trifluoromethyle 
ou cyano, un groupe alkyle bu alcoxy ayant 
de 1 a 4 atomes de carbone, & condition que 
I'uncfes substituants au moins soit un 
groupe riitro, et 
Xj et Y-| : sbnt identiques ou differents et representent 
chacun un atome d'bydrog&ne, d^alogfene., 
un groupe methyle, triifluoromethyle ou* 
cyano. - 
2.- .Procede de preparation des pigments disazolques 
selon l T exemple 1, prsc^dS caracterise en ce que l ? on copule des 
amines aromatiques diazotees de. formule 




dans laquelle X, Y et z ont les significations donnies.ci- 
dessus, avec des coinposantes de copulation de formule 



(formule page suivante) 



8 
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dans laque lie et ont les significations donnees a la 
revendlcation 1 . 

3*- Procede selon la revendication 2, earacteris^ 
en ce que l'on prepare les pigments dans un solvant organique\ 

4. - Proced£ selcn les revendications 2 et- 3, 
caractgris§ en ce que l'on soumet les pigments obtenus a un 
traitement supplementaire dans un solvant organique . 

5. - Vernis, generateurs de vernis, solutions et 
produits en acetate de cellulose, en resinesnaturelles ou 
synthetiques en polystyrene, en polyolefines, . en /composes 
poly aery liques ou polyvinyliques, en polyesters, . en caoutchouc, 
en r^sines de caseine et de silicone, du papier ou des fibres 
textiles en cellulose, en ethers de cellulose, en esters de 
cellulose, en polyamides ou en polyurethannes, teints ou 
imprimes avec les pigments .mentionn^s a la revendication 1. 

6. - Utilisation des pigments bis-azolques indiqu^s 
a la revendication 1 pour la teinture ou i 1 impression de 
vernis, de generateurs de vernis, de -solutions, de produits 

en acetate de cellulose, en r^sines naturelles oil synthetiques, 
en polystyrene, en polyolefines, en composes polyacryliques, 
en. composes polyvinyliques en polyesters, en caoutchouc, en 
resines de caseine ou de. silicone, en papier ou en fibres 
textiles, de cellulose, d 1 ethers de cellulose, d -esters de 
cellulose, de polyamides ou de polyurethannes. 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

j^l BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



